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SAMENVATTING
Wate r  i s  een  un i ve rsee l  op los rn idde l ,  waa r i n  z i ch  ve le
c h e m i s c h e  e n  b i o l o g i s c h e  p r o c e s s e n  a f s p e l e n .  E r  z i j n
du ide l i j ke  aanw i j z i ngen  da t  vee l  van  deze  p rocessen  s te rk
be inv loed  worden  doo r  de  d r i ed imens iona le  wa te rs to fb rug -
gebonden st ructuur  van water .  De exacte st ructuur  van lva-
te r  i n  de  v loe iba re  f ase  i s  ech te r  een  bu i t engewoon  com-
p lex  p rob leem.  Daa rnaas t  z i j n  e r  we in ig  kwan t i t a t i eve
gegevens over  het  ef fect  van verander ingen in de water-
s t ruc tuu r  op  chen i sche  p rocessen .
In  d i t  p roe fsch r i f t  wo rd t  een  ana l yse  gegeven  van  de  e f -
f ec ten  d ie  he t  t oevoegen  van  addenda  aan  wa te r  ve roo ïza -
ken  op  de  the rmodynamische  pa rame te rs  van  de  wa te rgeka -
ta l ysee rde  hyd ro l yse  van  a ry l  d i ch loo race ta ten .
He t  i s  bekend  da t  apo la i re  ve rb ind ingen  i n  wa te r  een
toename ve roo rzaken  van  de  wa te rs to fb rug - i n te rac t i es
tussen de watermoleculen in  de d i rekte omgeving van
deze  ve rb ind ingen ,  he tgeen  resu l t ee r t  i n  een  toename
van  de  ma te  van  ges t ruc tu ree rdhe id  va l3  he t  op losn idde l .
G ro te ,  ano rgan i sche  i onen  zoa l s  K0 ,  CsO,  B re  en  IO
veroorzaken daarentegen een afname van de gestructu-
ree rdhe id  van  wa te r .  Hoo fds tuk  I  van  d i t  p roe fs ' ch r i f t
gee f t  een  ko r t  ove rz i ch t  van  de  hu id ige  kenn i s  en
theo r i eën  ove r  r ^ Ía te r  en  wa te r i ge  op loss ingen .
Hoo fds tuk  I I  behande l t  de  k i ne t i ek  en  he t  mechan i sme
van  de  neu t ra le  hyd ro l yse  van  a ry l  d i ch loo race ta ten .
Deze  es te rs  hyd ro l yse ren  sne l  i n  wa te r i g  rn i l i eu  (pH  1 -5 .6 )
t . g . v .  d e  a c t i v e r i n g  d o o r  d e  t w e e  c h l o o r a t o m e n  i n  d e
acy lg roep .  Ve rsch i l l ende  noge l i j kheden  voo r  he t  necha -
n i sme  van  deze  neu t ra le  hyd ro l yse  worden  besp roken .
De  ongevoe l i ghe id  voo r  zuu rka ta l yse ,  he t  op losm idde l
deu te r i um i so toop  e f f ec t ,  de  s te rk  nega t i eve  ac t i ve -
r i ngsen t rop ie ,  en  he t  e f f ec t  van  ve rande r i ng  van  de
subs t i t uen t  i n  de  feny l r i ng  w i j  zen  op  een  mechan i sme
zoa l s  wo rd t  wee rgegeven  i n  he t  vo lgende  schema.
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H o o f d s t u k  I I I  g e e f t  e e n  b e s c h r i j v i n g  e n  a n a l y s e  v a n  d e
ve rande r i ngen  i n  de  the rnodyna rn i sche  pa rane te rs  van  de
w a t e r g e k a t a l y s e e r d e  h y d r o l y s e  v a n  v o o r n a r n e l i j k  p - n i t r o -
f e n y l  d i c h l o o r a c e t a a t  ( 1 ) ,  g e ï n d u c e e r d  d o o r  t o e v o e g i n g
v a n  r e s p .  t - b u t a n o 1 ,  d i o x a a n  e n  a c e t o n i t r i l  a a n  w a t e r .
A 1  d e z e  a d d e n d a  v e r o o r z a k e n  e e n  g e l e i d e l i j k e  a f n a r n e  v a n
d e  h y d r o l y s e s n e l h e i d .  D e  v e r a n d e r i n g e n  i n  d e  a c t i v e r i n g s -
e n t h a l p i e  e n  a c t i v e r i n g s e n t r o p i e ,  a 1 s  f u n c t i e  v a n  d e
m o l f r a c t i e  v a n  w a t e r  ( n H Z O ) ,  b l i j k e n  v o o r  d e z e  a d d e n d a
e c h t e r  o n d e r L i n g  g r o t e  v e r s c h i l l e n  t e  v e r t o n e n .  I n  h e t
b i j z o n d e r  i n  t - b u t a n o l - w a t e r  r n e n g s e l s  r e s u l t e e r t  v a r i a -
t i e  v a n  d e  o p l o s r n i d d e l  s a m e n s t e l l l n g  i n  z e e r  g r o t e , t e g e n -
g e s t e l d e  v e r a n d e r i n g e n  i n  A H +  e n  - T À S T .  T o e v o e g i n g  v a n
d e  e e r s t e  5  n o l  %  t - B u O H  a a n  w a t e r  r e s u l t e e r t  i n  e e n
s t e r k e  t o e n a m e  v a n  d e  t e r n  - T Á S + , w e 1 k e  g e d e e l t e l i j k  g " -
c o n p e n s e e r d  w o r d t  d o o r  e e n  a f n a r n e  v a n  A H * .  I n  h e t  g e b i e d
v a n  5 - 1 0  n o 1  %  t - B u O H  d o m i n e e r t  d a a r e n t e g e n  d e  t o e n a m e
i n  A H +  o v e r  d e  a f n a r n e  i n  - T A S * .  H e t  i s  z e e r  o p v a l l e n d
d a t  d e  e x t r e m a  i n  A H *  e n  A S *  i n  h e t  z e l f d e  c o n c e n t r a t i e -
g e b i e d  v a 1 1 e n  a l s  w a a r  o p  g r o n d  v a n  d i y e r s e  f y s i s c h e
g e g e v e n s  e e n  m a x i n u r n  i n  d e  g e s t r u c t u r e e r d h e i d  v a n  w a t e ï
v e r o n d e r s t e l d  w o r d t .  I n  t - B u 0 D - D 2 0  n e n g s e l s  w o r d e n  v e r -
g e l i j k b a r e  r e s u l t a t e n  v e r k r e g e n ,  z i j  h e t  d a t  d e  e x t r e r n a
i n  A H +  e n  - T A S *  i n  d e z e  m e n g s e l s  w a t  n i n d e r  g r o o t  z i j n .
I n  o v e r e e n s t e r n m i n g  n e t  h e t  f e i t  d a t  d i o x a a n  e n  a c e t o n i -
t r i l  e e n  v e e l  g e ï i n g e r e  i n v l o e d  o p  d e  w a t e r s t r u c t u u r
u i t o e f e n e n  d a n  t - b u t a n o l , w o r d e n  i n  d i o x a a n - w a t e r  e n
a c e t o n i t r i l - w a t e r  v e e l  k l e i n e r e  v a r i a t i e s  i n  À H +  e n  A S +





iDe ve rande r i ngen  i n  de  ac t i ve r i ngspa rame te rs  we rden  ge -
ana l ysee rd  doo r  he t  e f f ec t  van  va r i a t i e  van  de  op los -
n j . dde l  samens te l l i ng  t e  sche iden  i n  e f f ec ten  op  de  reac -
tan ten  en  de  ove rgangs toes tand .  Daa rb i j  we rd  geb ru i k
gemaakt  van de therrnodynamische parameters voor  de over-
d rach t  van  de  node l ve rb ind ing  p -n i t r o feny lace taa t  van
d e  z u i v e r e  o p l o s m i d d e l e n  ( H 2 0  r e s p .  D Z O )  n a a r  d e  o p l o s -
m idde lnengse l s .  H ie rdoo r  we rd  i nz . i ch t  ve rk regen  i n  de
trends in  de therrnodynamische grootheden voor  de grond-
toes tand  van  1  a1s  func t i e  van  rHZO.  U i t  he t  ve r l oop
van  de  pa rame te rs  voo r  de  g rond toes tand  b l i j k t  da t  de
ve r l ag ing  van  de  hyd ro l ysesne lhe id  b i j  a fnenende  ng rg
voo rname l i j k  ve roo rzaak t  wo rd t  doo r  een  s tab i l i sa t i e
van  de  g rond toes tand .  De  en tha lp ie  en  en t rop ie  pa rame-
te rs  ve r tonen  ech te r  zowe l  i n  de  g rond toes tand  a l s  i n
d e  o v e r g a n g s t o e s t a n d  g r o t e  v a r i a t i e s ,  h e t  m e e s t  u i t g e -
sp roken  i n  de  t -bu tano l -wa te r  mengse l s .  De  g rond -  en
ove rgangs toes tand  e f f ec ten  werden  geana l ysee rd  doo r  de
verander ingen in de thermodynanische pararneters te spl i t -
s e n  i n  v i e r  b i j d r a g e n  e n  w e 1  v o o r :  ( 1 ) h e t  m a k e n  v a n  e e n
h o l t e  i n  d e  o p l o s s i n g  o m  h e t  s u b s t r a a t  t e  h e r b e r g e n ,
(2 )  de  s t ruc tu re le  ve rande r i ngen  i n  he t  op losm idde l  om
h e t  s u b s t T a a t ,  ( 3 )  n i e t - p o l a i r e  i n t e r a c t i e s  e n  ( 4 )  p o -
l a i r e  i n t e r a c t i e s .
B i j  va r i a t i e  van  de  op los rn idde l  sa rnens te l l i ng  spee l t
b i j d r a g e  ( 2 )  e e n  b e l a n g r i j k e  r o 1  i n  d e  g r o n d t o e s t a n d ,
t e r w i j l  ( 4 )  v o o r  d e  p o l a i r e  o v e r g a n g s t o e s t a n d  e e n  b e -
l a n g r i j k e  b i j d r a g e  l e v e r t .
Hoo fds tuk  IV  besch r i j f t  he t  e f f ec t  van  he t  t oevoegen  van
tr i íee zouten,  n-Bu4NBr en KBr,  op de thernodynanische
p a r a m e t e r s  v o o r  d e  h y d r o l y s e  v a n  1 .  H e t  b l i j k t  d a t  a d d i -
t i e  van  n -Bu4NBr  aanvanke l i j k  een  da l i ng  van  AH*  en  een
s t i j g i ng  van  ÀS*  gee f t ,  t e rw i j l  he t  omgekee rde  ged rag
wordt  r^ Íaargenomen bi j  addi t ie  van KBr.  Deze ef fecten
worden  toegesch reven  aan  de  s t rue tuuymakende  werk ing  van
n -Bu4NBr  en  de  s t rue tuu rb rekende  werk ing  van  KBr .  De




deze l f de  w i j ze  geana l ysee rd  a l s  besch reven  voo r f  de  wa -
te r -o rgan i sch  op losm idde lmengse l s .  De  ve r l ag ing  van  de
hyd ro l ysesne lhe id  van  . l  d i e  ook  b i j  t oevoegen  van  deze
zou ten  word t  waa rgenonen ,  wo rd t  i n  de  n -Bu4NBr -op1os -
s ingen  voo rname l i j k  ve roo tzaak t  doo r  een  s tab i l i sa t i e
v a n  d e  g r o n d t o e s t a n d ,  t e r w i j l  d e  s n e l h e i d s v e r l a g i n g  i n
KBr -op loss ing  g ro tendee l s  he t  gevo lg  i s  van  een  des ta -
b i l i s a t i e  v a n  d e  o v e r g a n g s t o e s t a n d .
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